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RESUMO

A elevagdo da produtividade total na agricultura estd fundamentalmente associada ao uso de produtos
fitossanitarios, os quais se tornaram essenciais para a sustentabilidade do cultivo moderno. Dentre as
aplicacbes dos agroquimicos, a utilizacdo de fungicidas é considerada uma das principais medidas de controle
de doencas de lavouras, com destaque para o Tiofanato Metilico, fungicida sistémico amplamente empregado
no controle de inimeras doencas fungicas em diversas culturas. Apesar da sua importancia, tem-se observado
que o uso de agroquimicos tem provocado problemas ambientais e a sadde humana, principalmente devido a
geracdo e descarte de diversos efluentes contaminados, como ocorre nas atividades desenvolvidas em
laboratérios de pesquisa, onde geralmente sdo produzidas e acumuladas variadas solugBes contendo altas
concentracdes do fungicida Tiofanato Metilico. Na busca por tecnologias para a remocdo desses poluentes
organicos no meio ambiente, destacam-se os Processos Oxidativos Avangados (POA), que se baseiam na
formacéo de radicais hidroxila (OHe), que promovem a mineralizacdo dos compostos organicos toxicos dos
efluentes. Nesse contexto, avaliou-se o potencial de aplicacdo de um sistema oxidativo com a radiacdo UV
isolada e combinada com H,O, para a degradacdo do fungicida comercial Tiofanato Metilico em solucéo
aquosa. Os ensaios oxidativos foram realizados em um sistema de fluxo continuo com reciclo, variando-se as
dosagens de H,0, e o pH inicial da solugdo. Cada ensaio teve um periodo de duracéo de 120 minutos, sendo
retirada do reservatorio do reator uma amostra a cada 10 minutos. As concentragdes residuais do fungicida
foram determinadas através de um método colorimétrico antecedido por extracdo em fase solida. O potencial
de aplicacdo do sistema H,O,/UV para degradacdo do fungicida mostrou-se satisfatério em termos de
mineralizacdo e degradacdo do composto ativo, sofrendo influéncia do pH e da dosagem de oxidante,
enquanto que a incidéncia de radiacéo ultravioleta sozinha ndo conseguiu reduzir valores significativos das
concentragcdes do contaminante. A maior eficiéncia do processo foi alcancada quando aplicado uma dosagem
de H,0, equivalente a 563 mg/L estando a solu¢do com o pH 5, gerando uma reducgéo de 51% da concentragdo
inicial do contaminante e uma reducéo de 73 % do Carbono Organico Total da solugo.

PALAVRAS-CHAVE: Processos oxidativos avangados; degradacdo; Tiofanato Metilico.

INTRODUCAO

A agricultura mundial tem passado por importantes mudancas, cujo resultado final tem sido a crescente
necessidade de aumento da produtividade. A elevagdo da produtividade total na agricultura esta
fundamentalmente associada ao uso de produtos fitossanitarios modernos, pois o desenvolvimento de pragas e
doencas nas lavouras pode ser um fator de forte influéncia no desenvolvimento e produtividade na agricultura.
(VICENTE et AL, 2001). Os produtos fitossanitarios sdo essenciais para a sustentabilidade do cultivo, no
entanto Schulz (2004) alerta que, apesar da sua importancia, tem se observado que o uso de pesticidas tem
provocado problemas ambientais e & salde humana. Dentre os diversos agrogquimicos utilizados, podemos
destacar o Tiofanato Metilico, fungicida sistémico pertencente ao grupo quimico Benzimidazol, empregado no
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Brasil no controle de inimeras doencas fungicas em diversas culturas, na forma de pulverizagbes da parte
aérea e em tratamento de sementes.

No Laborat6rio de Biotecnologia da Universidade de Ribeirdo Preto — UNAERP sdo produzidas e acumuladas
solucBes contento altas concentragBes de Tiofanato Metilico (1000 mg/L), fungicida que é atualmente
utilizado pelo laborat6rio em diversos processos de desinfecgdo de plantas.

Estes efluentes gerados no laboratério de biotecnologia sdo considerados persistentes ao meio ambiente e
altamente toxicos para organismos aquaticos, ndo devendo, entretanto, serem diretamente langados nos corpos
d’agua sem um tratamento prévio.

Na busca por tecnologias para a remocéo desses poluentes organicos no meio ambiente, podemos destacar 0s
variados Processos Oxidativos Avancados (POA). Os POA baseiam-se na formagdo de radicais hidroxila
(*OH), que devido ao seu alto poder de oxidacdo (E° = 2,80 V) promovem a mineralizagdo dos compostos
organicos toxicos. (TEIXEIRA;JARDIM ,2004). As tecnologias envolvendo o tratamento por transferéncia de
fase, como por exemplo, filtracdo por membranas ou adsor¢do por carvdo ativado, tem a desvantagem de
apenas transferir o contaminante de fase sem que ele seja de fato destruido; enquanto que nos Processos
Oxidativos Avancados os contaminantes sdo degradados e transformados em compostos indcuos como dioxido
de carbono e agua (TEIXEIRA; JARDIM, 2004).

Neste estudo, foi avaliada a degradacdo do fungicida Tiofanato Metilico presente no efluente gerado pelo
laboratério de biotecnologia da UNAERP, mediante a aplicacdo do processo oxidativo avangado combinado
H,0,/UV.

MATERIAIS E METODOS

O ensaio oxidativo combinando com H,O,/UV foi realizado em um sistema de Fluxo continuo composto por
um reator Sibrape® de volume Gtil de 650 mL com lampada UV Philips® modelo PL-L de 55W com
fornecimento de 17W de UVC a 254nm; uma bomba peristéltica para o reciclo, um misturador mecéanico com
06 pas planas e um reservatorio com capacidade para 8 litros de efluente (Figura 1).

Para os ensaios de oxidacdo foram utilizados 8 litros de solucdo de estudo, sendo esta preparada com é&gua
Mille-Q® e o fungicida comercial (Cercobin® 700 WP com Ingrediente ativo de 70% (fabricado pela
IHARABRAS),de modo que a solucdo obtivesse uma concentragdo de 1000 mg/L de Tiofanato Metilico
(aproximadamente 1400 mg/L do produto comercial).

Todos os ensaios oxidativos foram realizados no minimo em duplicata, com trés variaces das dosagens de
H,0, 1125 mg L™ (=50 ml), 563 mg L™ (=25 ml) e 225 mg L™ (=10 ml) de H,O, respectivamente em cada
ensaio.
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Figura 1 - Esquema do circuito do Ensaio H,O,/UV

As Concentracdes de Tiofanato Metilico foram determinadas através de método espectrofotométrico apds sua
extragdo em fase sélida. A extragdo foi procedida baseada nas recomendacdes de Colina e colaborares com
algumas adaptacdes; sendo a extracdo realizada em coluna C18 e a eluico feita com acetonitrila. A coluna foi
ativada pela passagem de 5 mL de acetonitrila seguido de 20 mL de 4gua Milli-Q®, sendo a eluicdo também
realizada com a passagem de 5 mL de acetonitrila (COLINA et al., 1994). As analises da concentracdo de
tiofanato metil foram realizadas em um espectrofotdmetro Cary UV da Varian e cubetas de quartzo de 1 cm de
caminho éptico. O procedimento baseou-se no método colorimétrico descrito por Verma et al. (2004), que
consiste na reacdo da amostra com cobalto (I1) na presenca de triethylamine em dimethylformamide, sendo a
absorbancia medida na faixa de 360 nm. Para uma melhor adequac¢do do método, o0 mesmo foi adaptado para o
uso de acetonitrila (ACN) em substituicdo da dimethylformamide.

As andlises de Carbono Organico Total (COT) foram realizadas no Laboratorio de Quimica Ambiental do
Instituto de Quimica de Sdo Carlos — USP, sendo 0s ensaios realizados de acordo com a metodologia EPA
Method 415.1 (Combustion or Oxidation).

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 2 apresenta os resultados das reducdes das concentracdes de Tiofanato Metilico para trés dosagens
do oxidante H,O, (225mg/L, 563 mg/L e 1125 mg/L) aplicadas ao processo H,0,/UV. Os resultados
representam um valor médio das concentracfes presentes na agua de estudo em cada intervalo de tempo.
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Figura 2 — Resultados da degradacéo do Tiofanato Metilico para diferentes dosagens de H,O,.

Nos ensaios com variacOes das dosagens de oxidante, verificou-se que as maiores reducdes das concentracfes
do contaminante foram alcancadas quando aplicada dosagens de H,0, equivalentes a 1125 mg/L e 563 mg/L .

Embora ndo se tenha determinado uma equacdo cinética da reacdo de oxidacdo, observa-se em todos os
ensaios a ocorréncia de uma ndo linearidade na reducdo da concentracdo do contaminante, ocorrendo inclusive
um aumento da sua concentracdo em determinados instantes. A instabilidade nas medicGes das concentragdes
de Tiofanato Metilico, fator que gerou a ndo linearidade dos resultados, pode estar associada a insolubilidade
do fungicida, uma vez que a concentracao utilizada na preparacdo da agua de estudo, 1000 mg/L de Tiofanato
Metilico (aproximadamente 1400 mg/L do produto comercial), ultrapassou consideravelmente a solubilidade
do fungicida comercial, que é de apenas 22,1 mg/L.

A Figura 3 apresenta os resultados da degradagdo percentual do Tiofanato Metilico para as diferentes dosagens
de H,0, aplicadas ao processo.
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Figura 3 — Resultados da degradagdo percentual do Tiofanato Metilico para diferentes
dosagens de H,O,.

Considerando uma degradacao percentual das concentragdes de Tiofanato Metilico, verifica-se uma reducédo
de 51% do contaminante quando adicionado 563 mg/L de oxidante e 60% quando aplicado uma dosagem de
1125 mg/L. Para a dosagem de 225 mg/L de H,O, verificou-se uma reducdo do contaminante de apenas 9%.

Determinacéo do COT para diferentes dosagens de oxidante

Os resultados obtidos apresentados na Figura 3 indicam a degradagdo do composto alvo, ndo se referindo,
portanto, a informacGes sobre a sua mineralizacdo, as quais podem ser obtidas através de determinacBes do
Carbono Organico Total.

E importante salientar que a degradacdo de um composto ndo implica necessariamente & sua mineralizagéo,
além disso, a reagdo de oxidagdo pode estar produzindo substancias recalcitrantes e/ou mais toxicas que o

composto inicial.

A Figura 4 apresenta os resultados da reducdo do COT para as diferentes dosagens de H,0..
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Figura 4 — Resultados da redu¢do do COT para diferentes dosagens de H,0,
Os resultados das determinacfes do Carbono Orgéanico Total apontaram uma reducdo de 73 % de COT para a
dosagem de 563 mg/L de H,O, e uma redugdo de 51% quando aplicado 1125 mg/L do oxidante.

Em funcédo da baixa eficiéncia de degradacdo quando aplicado 225 mg/L de H,0,, a verificacdo do COT néo
foi realizada para esta dosagem.

A Figura 5 apresenta os resultados comparativos entre reducdo do COT e a concentracdo de Tiofanato para
distintas dosagens de H,0O,.
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Figura 5 — Resultados comparativos entre reducdo do COT e a concentracdo de Tiofanato
para dosagens distintas de H,O..
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Observa-se pelos resultados comparativos que, utilizando-se duas dosagens distintas de oxidante e com
proximas eficiéncias na degradacdo do contaminante, uma maior reducdo de COT foi alcancada quando
utilizado uma quantidade 50% menor de oxidante. Tal ocorréncia pode estar atribuida ao fato do peroxido de
hidrogénio, quando em excesso, agir como um seqestrante de radicais livres, diminuindo as concentragdes de
radicais hidroxila na solugdo com consequiente reducdo na eficiéncia do processo oxidativo (GONCALVES,
2004, MELO et al., 2009).

Observa-se ainda pela Figura 10 que, para a dosagem de 563 mg/L de H,0,, a reducdo de COT foi maior do
que a degradacdo do Tiofanato Metilico. A maior eficiéncia na mineralizagdo do composto, quando
comparado com a degradacdo do contaminante, esta associada ao fato do Carbono Organico Total da solucéo
ndo ser proveniente apenas do Tiofanato Metilico (ingrediente ativo); produtos formados na sua degradacéo,
assim como outros compostos que estdo presentes na formulagédo do fungicida comercial também séo fontes de
Carbono Organico.

CONCLUSOES

Com base no trabalho realizado, concluiu-se que:

O processo oxidativo combinando H,O, com luz UV mostrou-se eficiente na degradacdo do fungicida
Tiofanato Metilico em solucdo aquosa para diferentes dosagens de H,0..

Variag¢Oes na dosagem de H,O, alteraram a eficiéncia de degradacéo do contaminante.

A dosagem de 225 mg/L de H,0, degradou apenas 9% do tiofanato metil ao passo que as dosagens de 563 e
1125 mg/L degradaram 51% e 60% respectivamente.

Para o COT houve uma reducdo de 73 % de na dosagem de 563 mg/L de H,O, e uma reducdo de 51%
quando aplicado 1125 mg/L do oxidante
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